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RESUME 

La resonance magn8tique nucl8aire a haute 
resolution en phase solide du silicium 29Si est 
utmsee pour 8tudier la prise du ciment. Le prin­
cipe de la m8thode est rappel8. Elle permet 
d'accElder a la connectivite des tEltraEldres Si0

4 

dans les silicates et, ainsi, de distinguer les 
monomElres, les dim8res, les chaines lineaires et 
las polym8res tridimensionnels. L'hydradation du 
ciment Portland peut 8tre suivie d8s les premiers 
instants du gAchage. Les effets de la tempera­
ture, d'adjuvants, d'ajouts de fum8es de silica 
peuvent Eltra observes. II en est de m8me de la 
carbonatation. II a ete ainsi montre que du sili­
cate tricalcique anhydre subsiste deux mois 
apr8s la mise en contact avec l'eau. Les 
hydrates sent majoritairement a chaines courtes. 
Des perspectives ouvertes par cette methode de 
recherche non perturbative sont explicitees. 

MOTS CLES : 32 - Ciment - Prise - Hydratation 
Carbonate Structure (physicochim.) 
Temperature - Adjuvant - Si/icium - RBsonance 
MagnStisme - Nucl8aire - RMN - Resonance 
magnetique nucleBire. 
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L 'objectif de cet article est de montrer comment Les tech­
niques de la Resonance Magnetique Nucleaire ( RMN) 
haute resolution en phase solide peuvent conduire ii des 
informations structurales sur /es especes chimiques pre­
sentes ou se developpant au sein des matiriaux de 
construction, dans le but de mieu.x cerner des phinomenes 
tels que la prise du ciment et l'origine des resistances 
mecaniques. 

Introduction 

Au cours des quinze demieres annees, la RMN haute resolu­
tion al' etat solide s' est reve1ee particulierement utile pour 
I' etude des corps amorphes, des gels ou des so Ii des ma! 
cristallises. Dans ces materiaux en effet, l'ordre cristallin 
tridimensionnel a longue portee disparait et les techniques 
classiques de determination des structures telles que la 
diffraction des Rayons X deviennent inoperantes. La RMN, 
par contre, est une technique sensible a 1' arrangement ato­
mique local, capable de donner des informations sur la 
structure a 1' echelle nanometrique. 

Dans les ciments et les betons, qui sont composes de gra­
nulats plus ou moins calcaires ou siliceux, de sulfates, de 
silicates et d'aluminates de calcium en interaction avec 
l'eau, des reactions chimiques se produisent qui peuvent 
conduire a des phases solides mal cristallisees dont 
la microstructure par la RMN des noyaux constitutifs, 



devrait permettre de mieux comprendre l' origine 
des proprietes mecaniques et d' aider ainsi a I' ela­
boration de formulations specifiques. 

Ces noyaux, veritables sondes locales de la struc­
ture, sont le silicium (29Si), l'aluminium (27 Al), 
l'hydrogene ('H), l'oxygene ( 17O), le calcium (43Ca), 
le soufre (33S), le carbone ( 13C), voire les alcalins, 
sodium (23Na) et potassium (39K ou 41K). Ace jour, 
les noyaux les plus etudies pour remonter a la struc­
ture des composes de silicates et d' aluminates ont 
ete 29Si et 27 Al [I] a [9], pour des raisons de sensibi­
lite et de commodite d'interpretation. En effet, bien 
que le proton I H soil le noyau le plus sensible en 
RMN, peu d'etudes structurales [10] et [I I] ont ete 
menees par son intermediaire, du fait du tres grand 
elargissement dipolaire de son signal et de sa faible 
gamme de deplacement chimique. Nous indiquons 
cependant un certain nombre de travaux menes dans 
les materiaux de construction par la mesure des 
temps de relaxation du proton [12] a [19], mesure 
qui ne donne pas un acces direct aux parametres 
structuraux des materiaux. 

Ce sont done les noyaux de 29Si et de 27 A I qui ont
ete observes par Lippmaa et al. [20], Muller et al.

[21] et Rodger et al. [22] pour initier I' elude de
l'hydratation du ciment par RMN. Actuellement
une quinzaine d' equipes de RMN travaillent sur ces
themes en relation avec les centres techniques de la
profession dans la communaute internationale [23]
a [ 41]. Pour noire part, nous avons essentiellement
menes, ces demieres annees, une recherche sur la
formation des hydrosilicates de calcium condition­
nant la prise du ciment [42] a [46] et sur l'apparition
d'un gel au cours de l'alcali-reaction des betons [47]
a [49J.

Parmi tous les resultats de ces etudes, nous n' en 
presenterons que certains obtenus par la RMN du 
silicium 29Si. Nous ferons, au pr6alable, une pre­
sentation rapide du principe de la methode d'in­
vestigation, la RMN, et de son interet dans le cas 
d'un noyau tel que le silicium 29. Pour une elude 
plus complete nous renvoyons le lecteur aux livres 
de base de la RMN [50] a [53]. 

Resonance Magnetique Nucleaire 

Generalites sur la RMN 

Le paramagnetisme nucleaire 

La RMN est une technique d' elude assez elaboree 
du paramagnetisme nucleaire. Lorsqu'on place un 
mat6riau dans un champ magnetique, tous les sys­
temes de spins (moments magnetiques) nucleaires 
et 6lectroniques qu' il contient, acquierent une 

aimantation, mais 1' aimantation acquise par les 
spins nucl6aires est tres petite devant celle acquise 
par les spins electroniques. La technique de detec­
tion de I' aimantation d' un systeme particulier de 
spins nucl6aires (tels que les siliciums 29Si, par
exemple) doit etre 6minemment selective et ampli­
ficatrice : elle est done resonnante. 

Dans un atome, le noyau, tout comme les elec­
trons, peut Stre porteur d' un moment magnetique. 
Le moment magnetique atomique est la somme 
vectorielle du moment magnetique du noyau et des 
diff6rents moments magnetiques des electrons. La 
contribution du moment magnetique nucleaire au 
moment atomique total est negligeable, et une 
mesure de magnetisme « ordinaire » (d'aimanta­
tion ou de susceptibilite) ne d6tectera que la contri­
bution magnetique eiectronique. Lorsqu'on parle 
de paramagnetisme ou de ferromagnetisme, au 
sens large des termes, on ne parle que du magne­
tisme d0 aux electrons. 

Pour etre « sensible en RMN » un noyau doit Stre 
dote d'un moment magnetique non nul. Parmi les 
elements stables du tableau de Mendeleev, ii n'y en 
a que quatre a ne pas poss6der au moins un isotope 
dote d'un spin non nul (c'est le cas entre autres du 
cerium). Dans le cas du silicium, le seul isotope 
dote d'un spin non nul est le silicium 29, 29Si, de
spin I = 1/2, de faible abondance isotopique natu­
relle (4,7 %) et de rapport gyromagnetique, y, cinq 
fois plus faible que celui du « meilleur » des 
noyaux RMN, le proton 1H. L'aimantation acquise
est done beaucoup plus faible, dans le meme champ 
H0, que celle qu'aurait un systeme de protons. Ceci 
a fait que la detection des siliciums a ete relative­
ment difficile, voire impossible dans les premiers 
temps de la RMN.

Afin de mettre en evidence ce paramagnetisme 
nucleaire et mesurer cette aimantation, les physiciens 
d'il y a  une quarantaine d'annees, ont mis au point les 
premieres techniques de detection resonnantes qui 
ont pennis de « visualiser » quelques noyaux du 
tableau de Mendeleev parmi les plus sensibles (forte 
abondance isotopique naturelle et grand y, condui­
sant pour un champ Ho donne a une frequence de 
resonance elevee)( 1H, 19F, 31P, 23Na, 7Li, 11B).

Dans les annees soixante-dix, une amelioration 
considerable des techniques a donne acces quasi­
ment a tous les noyaux du tableau ( et en particulier 
au silicium 29Si). Cette amelioration a ete due :
- a la mise en reuvre des aimants supraconduc­
teurs capables de developper de forts champs H0, 

homogenes et stables ;

- au perfectionnement de l' 6lectronique de radio­
frequence avec en parliculier la realisation d'im­
pulsions de radiofrequence courtes et intenses ;



ENCADRE 1 

Interactions dans le systeme de spins 

L'Hamiltonien traduisant !'ensemble des interactions du systeme de spins peut s'ecrire : 

ou H, est l'energie Zeeman et Hs, traduit !'interaction avec le champ H
1
. 

Ces deux premiers termes de l'Hamiltonien sent imposes de l'exterieur par l'experimenteur. lls sent beaucoup plus 
grands que le terme H;m qui traduit les interactions intrinseques au systeme de spins. 

Typiquement en equivalent frequence 

H, = 60 MHz, Hs, = 50 kHz, H,m = 1 kHz a quelques Hz. 

Pour un systeme de spins I= 1/2, les seules interactions a prendre en compte sent: 

- !'interaction dipolaire magnetique,
- !'interaction d'ecran, conduisant au deplacement chimique,
- !'interaction scalaire spin-spin,

en negligeant les interactions avec les spins electroniques d'impuretes paramagnetiques. 

L'interaction dipolaire traduit !'interaction directe de deux porteurs de moment. Comme elle depend de l'angle entre les 
deux moments, elle est moyennee a zero dans les liquides, du fait de la reorientation rapide et isotrope des molecules, 
mais peut etre considerable dans les solides, (plusieurs kHz) et masquer ainsi l'effet des autres interactions. Compte 
tenu de !'expression de cette interaction en fonction de l'angle entre les moments, on sail la reduire ou la supprimer (50] 
en orientant l'echantillon suivant un axe faisant l'angle di! • magique • par rapport au champ H, (54"), et en faisant 
toumer l'echantillon Ires rapidement auteur de eel axe (vitesse du meme ordre de grandeur que !'interaction dipolaire, 
soil quelques milliers de tours par seconde). Ces experiences sent alors dites de Rotation a l'Angle Magique (en 
anglais : • Magic Angle Spinning • ou MAS). 

Dans une premiere approche, on negligera l'effet de l'interaction de couplage scalaire dans les silicates. C'est l'interac­
tion d'ecran qui donnera dans la suite les renseignements les plus riches. Le champ local, H,00, reellement vu par un 
noyau, resulte du champ Zeeman, H,, et d'un champ d'ecran, crH0, induit par le mouvement des electrons auteur du
noyau. 

H1oc = (1 + cr) H0 

La frequence de resonance d'un noyau dans son environnement ne sera done plus la simple frequence de Larmer du 
noyau "nu», 21tro

0 
= 27t"YH,, mais la frequence 21tro0 

= 2,ry(1 + cr) H0, legerement differente de 21tro
0

. Remarquons 
que l'effet est proportionnel au champ H,. 

Par definition, le deplacement chimique 6 est donne par : 

Href - H1oc (l)ref - C01oc -6 
6 = " - "re1 = H 

= ----"- - 10 , 
0 °'o 

On mesure 6 en ppm, c'est-a-dire en partie par million. 6 est independant de H,. La reference courante utilisee (que ce 

soil pour le proton, le carbone 13C et le silicium 29Si) est le tetramethylsilane (TMS), Si (CH3)4. 

Notons que comme !'interaction dipolaire, !'interaction d'ecran est tensorielle et que dans les solides la rotation rapide de 
l'echantillon a l'angle magique a pour effet de supprimer la partie anisotrope du tenseur qui elargit les raies. La grandeur 
pertinente mesuree est alors la partie isotrope du tenseur qui determine la position des raies. C'est done du deplacement 
chimique " isotrope » dent ii sera question par la suite dans les experiences de • MAS ». 

La position de la raie de resonance d'un systeme de spins donne depend done de la distribution electronique des 
liaisons chimiques voisines et done, de la structure mol0culaire. 



- au developpement de la transformee de Fourier
rapide des signaux temporels ;

- a l'utilisation generalisee de l'ordinateur pour,
d'une part, piloter systematiquement l'excitation
des systemes et la detection des signaux et d' autre
part, accumuler les signaux de tres nombreuses
fois et simuler les spectres.

La detection resonnante 

Lorsqu' on place I' echantillon dans un champ 
magnetique statique exterieur, H

0
, appele champ 

Zeeman, le systeme de spins nucleaires d' inten�t 

(en l'occurence le systeme des spins 29Si) se met a
precesser autour de ce champ avec une vitesse 
angulaire parfaitement determinee, proportionnelle 
au champ et au rapport gyromagnetique du noyau 
considere: c'est la precession de Larmor, de pul­
sation co0 = y H0• Il en est de meme des autres sys­

temes de spins nucleaires contenus dans rechantil­
lon, tels que les protons par exemple, mais qui eux 
precessent a leur propre frequence (typiquement 
cinq fois plus elevee que celle des protons). 

Les electrons de 1' echantillon, quant a eux, preces­
sent a des frequences beaucoup plus elevees, qui 
tombent dans la gamme des hyperfrequences 
quand !es frequences des noyaux tombent dans !es 
radiofrequences. 

Le principe de la detection resonnante est d'exciter 
le systeme par un petit champ alternatif de radio­
frequence, H 1 • Quand la frequence du champ est 

egale a la frequence propre de precession du sys­
teme de spins d'interet, soit 2mo

0
, ii y a pheno­

mene de resonance pour ce seul systeme. Ainsi, 
dans un champ de sept Tesla, la frequence de 

Larmor des siliciums 29Si est de 59 MHz, alors que 
celle des protons est de 300 MHz. On a done la 
une fa9on selective de detecter la seule aimanta­
tion (tres faible) du systeme de spins siliciums. 

Dans !'experience de RMN, l'echantillon, place 
dans le champ Zeeman Ho, est a l'equilibre ther­

modynamique. L'application d'un champ de radio­
frequence H, a la frequence 21tCOo a pour effet de 

placer le systeme hors d'equilibre thermodynami­
que. Apres coupure du champ H

1 
le systeme 

revient a son etat d' equilibre par relaxation du fait 
de ses interactions avec le reseau. Pratiquement, le 
champ oscillant est applique sous forme d'impul­
sions in tenses et de courte duree par I' interme­
diaire d'une bobine entourant l'echantillon. Apres 
coupure de !'excitation, l'aimantation induite est 
detectee par la meme bobine, qui sert de recep­
trice, sous la forme d'un signal de retour a requili­
bre, dit de precession libre ( en anglais FID pour 
Free Induction Decay). Ce signal renferme toute 
I' information sur les interactions du systeme de 
spins (encadre I). 

L' ensemble des operations conduisant a I' observa­
tion du spectre de resonance est schematise sur la 
figure I. L' equilibre thermodynamique est repre­
sente (fig. Ia). Si on applique !'impulsion de radio­
frequence pendant le temps t, I' angle de rotation 
de l'aimantation macroscopique initiale, M0 , est co 1 

t = y H 1 t. Si cet angle vaut rt/2 et qu'on place !'axe 

de detection du signal suivant oy', le signal detecte 
est maximum, la duree de !'impulsion correspon­
dante <lite « impulsion a 90° » etant telle que y H 1 

t = rt/2 (fig. lb). Les durees d'impulsions sont 
typiquement de quelques microsecondes. Les 
impulsions peuvent done €tre considerees comme 
des Dirac. Apres coupure de H 1 , !es spins perdent 

leur coherence de phase dans le plan transversal 
x'y' (fig. le) et on detecte le signal de precession 
libre (fig. Id). On effectue alors la transformee de 
Fourier du signal temporel et on obtient le spectre 
de resonance (fig. l e). 

Dans le cas des spins I= 1/2, tels que Jes protons 

ou les siliciums 29Si, l'aire du spectre donne la 
population du systeme de spins considere, sa posi­
tion et sa largeur refletent les interactions entre 
Jes spins. 

lnteret de la RMN de 29Si dans l'etude 

des materiaux siliceux et les silicates8 

La structure des materiaux siliceux et des silicates 
est toujours realisee a partir d'une « brique » de 
base : le tetraedre Si0

4
. Ce tetraedre peut se 

connecter a un, deux, trois ou quatre autres t6trae­
dres par les oxygenes de ses sommets, qui sont 
alors dits « pontants ». On assiste ainsi a une veri­
table polymerisation inorganique et la classifica­
tion actuelle des silicates repose sur le degre de 
connectivite des t6traedres Si04 dans ces mate­

riaux (fig. 2). Un tetraedre donne est note Q" OU n, 
le degre de connectivit6, indique le nombre d'au­
tres tetraedres Q lies au tetraedre etudie. Par 
consequent, Q0 represente les orthosilicates mono­

meres, Q 1
, les groupements finaux des chaines, Q2

, 

les groupements mediaux des chaines ou des 
cycles, Q3

, !es sites de branchement entre !es 

chaines et Q4
, les groupes relies tridimensionnelle­

ment. Notons que le degre de protonation est 
ignore dans cette description. Cette connectivite 
peut meme exister en solution, la forme et la taille 
des entites moleculaires presentes en solution 
dependant de Ia nature du silicate (nature du contre 

cation de l'ion Si04 - ), des concentrations atomi­

ques des differents elements (rapport Si04 / Na2 0 

dans Jes solutions alcalines de silice, par exemple ), 
du pH, (plus ou moins grande basicite de la solu­
tion), de la temperature. 

La vertu de Ia RMN du silicium 29Si est d'etre sen­
sible au degre de connectivite des t6tra€!dres Si0

4
. 



En effet, lors de la polymerisation, toute creation 
d'une liaison chimique par pont oxygene entraine 
une modification du champ magnetique vu par le 
noyau de silicium au centre de son tetraedre et, 
done, de la position de sa raie dans le spectre. 

Dans !'experience de RMN, le noyau n'est pas 
seulement soumis au champ magnetique directeur 
fixe, H

0
, de l' aimant supraconducteur dans lequel 

est place l' echantillon, mais aussi au champ 
magnetique (typiquement un million de fois plus 
petit), cree par Jes electrons entourant le noyau, et 
eux-mSmes soumis au champ directeur H0• La 
valeur du champ magnetique resultant au site du 
noyau, determine la position de la raie de reso­
nance du noyau dans le spectre. Le deplacement de 
la raie observee par rapport 3. la position de la raie 
que donnerait un atome « nu » s' appelle le depla­
cement chimique. II se mesure en ppm (partie par 
million). 

La creation d'une liaison oxygene pontante 
modifie l' environnement electronique du silicium 
(Jes orbitales electroniques du silicium et de l'oxy­
gene dependent en particulier des facteurs structu­
raux tels que la valeur de I' angle de connexion 
Si - 6 - Si des tetraedres et de celle de Ia distance 
Si - 0. Elles dependent aussi de la nature des 
atomes voisins, Na, Ca, etc.). 

Par consequent, la position de la raie de reso­
nance du silicium n'est pas la mSme, suivant 
qu'il est insere dans une entite - monomere (un 
seul tetraedre ), - dimere ( deux tetraedres lies par 
Un pont oxygene), -Jineaire OU cyclique (tetrae­
dres lies par trois ponts oxygene ), - a structure 
tridimensionnelle (tetraedres lies par leurs quatre 
oxygenes pontants) [8]. L'ensemble des valeurs 
des deplacements chimiques des silicates, s' etend 
sur 60 ppm (- 60 ppm, - 120 ppm). Ces valeurs 
sont reperees par rapport au TMS (encadre 2). A 
1' interieur de cet intervalle, on distingue cinq 
domaines correspondant aux cinq especes Qn 

(fig. 3). 

Les concentrations relatives des entites Qn peuvent 
Stre obtenues directement par integration des pies 
et peuvent Stre utilisees pour obtenir un degre 
moyen de condensation ou_ de polymerisation des
tetraedres Si 0

4
, defini par n = � nQ" I � Q". 

La RMN de 29Si dans les silicates solides 

Se basant sur des especes chimiques parfaitement 
cristallisees, dont la structure a pu etre determinee 
par diffraction des Rayons X, des auteurs tels que 
R.K. Harris et G. Engelhardt ant pu etablir une 
classification des deplacements chimiques iso­
tropes de 29Si en phase solide en fonction des 
entites Q11

• Le tableau representatif des plages est 

reporte figure 3. L'etalement des plages correspon­
dant aux differentes entites Q" provient de la 
nature du contre-cation des tetraedres SiO4 

4
·, par 

exemple : Na, K ou Ca. 

Quelques resultats de la RMN de 29Si 
concernant le ciment 

Nous adopterons maintenant la notation cimentiere 
pour Jes oxydes constitutifs des materiaux : CaO = C, 
SiO2 =S,Al

203 
=Aet H2

O =H. 

De nombreuses equipes ant etudie l'hydratation du 
ciment Portland et de son composant majoritaire, 
le silicate tricalcique, C,S, par RMN de 29Si [20], 
[22], [28], [31], (33], [34], [36], [39] et [41]. Pour 
notre part, nous nous sommes attaches a suivre la 
formation des hydrosilicates de calcium, Jes CSH, 
des les premiers instants du g3.chage, puis aux 
jeunes ages (quelques heures) et enfin sur des 
periodes assez tongues (de l'ordre de I'annee). Les 
questions que nous nous posions etaient les suivan­
tes: A quelle epoque, durant Ia periode d'ouvrabi­
lite, pendant Iaquelle la pate de ciment reste molle, 
apparaissent Jes CSH ? Quelle est leur structure et 
celle-ci evolue-t'elle au cours du temps? De quels 
parametres depend cette structure et pourquoi 
faut-il utiliser des ciments adjuvantes pour che­
miser Jes puits de petrole ? Y-a-t'il une relation 
entre Ia precipitation de la portlandite, Ca(OH)

2
, 

et celle des CSH ? Les observations sont-elles 
en accord avec les mecanismes reactionnels 
proposes? 

Caracterisalion des hydrosilicates de calcium 

Nous commenterons d'abord les resultats concer­
nant I'hydratation du silicate tricalcique C3S en 
piite a temperature ambiante. 

Des 6chantillons de p3.te ont ete prepares au rap­
port eau/ciment = 0.5. Apres differents temps 
d'hydratation allant de 5 min a deux mois, la reac­
tion a ete stoppee par elimination de l'eau resi­
duelle a !'acetone - ether43

• 

La figure 4a montre le spectre de 29Si (MAS -
impulsion unique, encadre 2), particulierement 
bien resolu du C

3
S anhydre [ 43]. II consiste en 

un massif de neuf raies, comprises entre -69 et 
-75 ppm, gamme qui correspond aux deplace­
ments chimiques des especes Q0 monomeres. Ces
neuf raies retletent l' existence dans le materiau
de neuf sites cristallographiques Iegerement dif­
ferents. On peut suivre ensuite revolution des
spectres (MAS impulsion unique et CP-MAS,

encadre 2) d'echantillons hydrates de 5 min a

deux mois.



ENCADRE 2 

Conditions d'observation de la RMN de "Si 

Deux techniques de haute resolution sont utilisees en phase solide : excitation en impulsion unique en presence de 
rotation de l'echantillon a l'angle magique (MAS - impulsion unique), decouplage des protons et polarisation croisee entre 
le systeme des protons et celui des siliciums (Cross Polarization - CP MAS). 

On parle d'excitation en impulsion unique, lorsque on excite l'echantillon par une seule impulsion de champ H
1 

a la 

frequence du silicium 29Si. Cette technique « MAS-impulsion unique • est quantitative, c'est-a-dire que l'aire du spectre 
obtenu est representative de la population de spins concernee, a condition d'avoir attendu entre chaque repetition de 
!'excitation le retour a l'equilibre du systeme de spins (ii taut qu'entre chaque excitation la relaxation ait le temps de se 
faire ... ce qui peut etre fort long, typiquement une a deux heures !). 

L'autre technique combine la rotation a l'angle magique et une double excitation du systeme siliciums, d'une part et du 
systeme protons, d'autre part. On arrive par cette technique a transferrer l'aimantation des protons (noyaux abondants et 
«forts•) aux siliciums (noyaux rares et mains sensibles). C'est ce qu'on appelle la Polarisation Croisee (« Cross­
Polarization ", en anglais, soil GP-MAS). Cette technique a deux avantages : elle amplifie l'aimantation des siliciums 
mais surtout, pour notre probl0me, elle permet de ne visualiser que les siliciums « en contact )) avec des protons, ces 
derniers pouvant etre de Ires proches voisins (cas des silanols Si-OH), au des voisins plus eloignes contribuant cepen­
dant a polariser une partie des siloxanes de <( creur ,1 du mat8riau. Cette technique est, malheureusement, difficilement 
quantitative. 

Entin, dans certains cas, on parle de « decouplage des protons "· Cette operation consiste a supprimer, par une excita­

tion appropriee du systeme des protons, la forte interaction dipolaire pouvant exister entre les noyaux 1H et 29Si et
susceptible de considerablement elargir le signal du 29Si. 

Les principales constatations que nous pouvons en 
degager sont Jes suivantes : 

- ii subsiste du C3S anhydre en grande quantite

au bout de deux mois d'hydratation;

- en plus du signal du au C3S anhydre, ii apparait

au cours du temps, dans Jes spectres MAS - impul­
sion unique, deux massifs centres a -79 et
-84 ppm, relativement larges mais distincts, cor­

respondant a des entites Q 1 et Q2
, constitutives des

hydrosilicates de calcium CSH. Les CSH sont
done des objets nanocristallins beaucoup moins
bien cristallises que le C3S ;

- jamais l' aire des entites Q2 n' est superieure a

celle des entit6s Q 1
, m@me au bout de deux mois

d'hydratation. Ceci implique que Jes hydrosilicates
CSH formes par hydratation du C

3
S a temperature

ambiante ont une charpente de courtes chaines sili­

catees (rapport Q2/Q 1 petit, de l'ordre de 0.5);

- la technique de polarisation croisee (fig. 4b)
gomme le signal du C3S anhydre et ne devoile que

les phases hydratees. Elle revele ainsi !'existence

d'entites Q0H, correspondant a des SiO4 mono­

meres lies a des protons des les premieres minutes
d'hydratation (entites dont le signal est totalement
masque en MAS - impulsion unique par le signal
de l'anhydre beaucoup plus intense). Elle montre

aussi !'apparition des entites Q 1 puis Q2 des CSH
des 3 h d'hydratation, en pleine periode d'ouvrabi­
lite de la pate, bien avant la precipitation de la por­
tlandite, Ca(OH)2, qui n'intervient qu'apres 6 h

dans cet 6chantillon. Des experiences r6alis6es par 
ailleurs, sur des CHS de synthese (sans partir de 
C

3
S anhydre), n'ont pas montre la presence d'en-

tites Q0H. Ces entites correspondent en fait a !'hy­
droxylation de la surface des grains de C3S 

La RMN de 29Si a done permis de clairement eta­
blir qu'il existait deux types de systemes contenant 
des protons dans Jes echantillons de C3S hydrates 

des entites monomeres hydratees Q0H, qui appa­
raissent des les premiers instants de l'hydratation 
et qui persistent tant qu' ii subsiste du C3S anhydre, 

ainsi que des hydrosilicates de calcium, Jes CSH, 

de type Q 1 -Q2 qui apparaissent durant la periode 
d'ouvrabilite et continuent de croitre ensuite. Ces 

entites Q0H, Q 1 -Q2 apparaissent bien avant la sur­

saturation en ions Ca2+ et done bien avant la preci­
pitation de la portlandite. L'ensemble de ces obser­
vations sont en accord avec les propositions faites 
par P. Barret et al. (54] sur Jes mecanismes reac­
tionnels. 

Effet de parametres physico-chimiques 
sur la structure des hydrosilicates de calcium 

En fait la structure des hydrates CSH est haute­
ment influencee par les parametres physico-chimi­
ques qui gouvement la synthese de ces mat6riaux. 
Nous venons de voir que dans le cas classique de 
la prise du C3S ou du ciment Portland a tempera­

ture ambiante, la structure des CSH est basee sur 
une charpente de tetraedres SiO4 plutot courte (sta-



tistiquement « trimere » ). Des parametres tels que 
!'elevation de temperature, la carbonatation, 
I' ajout de fumees de silice, la variation du pH pour 
une synthese a partir de solutions, sont suscepti­
bles de modifier la longueur des chaines (rapport 

Q1 /Q2). C'est ce que revele la RMN de 29Si. 

Une etude de l'hydratation du C3S et du ciment 

Portand de classe G, menee a temperature variable 
a non seulement montre une acceleration de la 
cinetique d'hydratation [45] et [46] mais aussi un 
allongement des chaines. On presente dans la 
figure 5 !es spectres (MAS impulsion unique) 

d'echantillons tous ages de 14 j mais hydrates a 
temperature croissante de 60 a 120 °C. Sur le 

spectre a 60 °C on remarque que le taux de C
3
S 

n'ayant pas reagi (en position Q0) est encore 
notable et que l'hydrosilicate CSH presente un 
spectre ou le massif Q 1 des bouts de chaines l'em­
porte sur celui des Q2 de creur de chaines. Les 
chaines de la charpente sont done encore relative­
ment courtes comme a temperature ambiante. Par 

contre, a 120 °C le massif Q2 est nettement plus 

grand que le Q 1
, traduisant l'allongement des 

chaines de silicates. De plus, le massif Q0 corres­

pondant au C
3
S anhydre a disparu, montrant qu' a 

cette temperature tout le C
3
S a ete consomme en 

deux semaines. Notons que la comparaison des 
aires des massifs Q 1-Q2 (fig. 6) et du massif Q0 

conduit directement au taux d'hydrosilicates de 
calcium forrnes par rapport au C

3
S residue!. 

Les resultats de la litterature nous montrent qu'un 
tel allongement des chaines se produit !ors de la 
carbonatation des echantillons [27], l'ajout de 
fumees de silice [32] et [33] la modification du pH 
des solutions !ors de I' elaboration de CSH de syn­

these de rapport Ca/Si variables [38]. 

Conclusions sur l'hydratation du ciment 

Les experiences de RMN de 29Si ne perrnettent pas 
de repondre a toutes les questions que nous nous 
posions concemant la prise du ciment et sa relation 
avec la microstructure des hydrates. Cependant, 
elles ont reve1e que la croissance des hydrosili­
cates de calcium dt!marrait des les premieres 
minutes de g8.chage et n' etait pas « conditionne » 

par la precipitation de la portlandite ; que ces 
hydrates avaient une structure definie dans des 
conditions deterrninees d'hydratation (temperature, 
rapport eau/ciment, granulometrie ... ) ; qu'il appa­
raissait une couche d'hydroxylation de la surface 
des grains de CSH, persistant tant que tout le C

3
S 

n' est pas consomme et que ces observations 
6taient en accord avec les mecanismes reactionnels 
proposes. 

La RMN de 29Si perrnet par ailleurs de suivre la 
cinetique d'hydratation et d'obtenir le taux 
d'hy­dratation. 

L • evolution des spectres revelant la variation de la 
structure avec les parametres physico-chimiques 
( en particulier le rapport eau/ciment) a contribue a
montrer que le parametre determinant la micro­
structure des CSH etait le rapport calcium/silicium 
(Ca/Si) dans !es solutions aqueuses meres preexis­
tantes a la formation des hydrates [55]. II reste a
expliquer dans chaque situation (a haute tempera­
ture, en presence de fumee de silice ... ) comment 
1' evolution des parametres physico-chimiques joue 
sur ce rapport et pourquoi le changement de micro­
structure des hydrates modifie les resistances 
mecaniques des mat6riaux (dans le cas du chemi­
sage des puits de petrole par exemple ). 

Conclusion generale et perspectives 

Nous avons essaye de montrer que la RMN, 
methode d'investigation de la structure de la 
matiere mal OU peu organisee, pouvait etre utile 
dans I' elude des materiaux de construction tel que 
le ciment. 

C' est une methode non perturbatrice dans la 
mesure oll elle ne r6clame aucune preparation par­
ticuliere des echantillons et qu'elle ne Jes deteriore 
pas. C' est une methode selective puisque par le jeu 
des differents noyaux sondes constitutifs d'un 
materiau, elle peut donner acces a telle OU telle 
espece chimique sans d6voiler sa voisine : la 

29visualisation des siliciums Si ne revele par 
exemple que les composes silicates au sein du 
materiau. De plus, !'utilisation d'une technique 
telle que la polarisation crois6e des protons avec_ 
les siliciums permet de n • observer que les com­
poses silicates hydrates en effa,;,ant en quelque 
sorte le signal des composes anhydres. 

L'investigation du milieu par la RMN du silicium 
29Si a conduit a une meilleure connaissance de la 
charpente silicatee des hydrosilicates de calcium, 



responsables de la prise du ciment. Une elude 
similaire a ete menee sur les «gels» d'alcali-reac­
tion du beton [47] a [49]. 

11 convient maintenant d'etudier les autres noyaux 
constitutifs de ces materiaux pour achever le 
puzzle structural. L' etude du proton, qui necessite 
des techniques d'excitation plus eiaborees et des 
rotations extremement rapides de 1' echantillon 
sont en cours de realisation. L'etude des noyaux 
rares tels que l'oxygene 170 ou le calcium 43Ca 
commence a etre abordee [56] a [60] mais neces­
site un enrichissement couteux des echantillons. 
Leur observation est am6Iioree par l'utilisation de 
nouveaux spectrometres tres haut champ pour la 
phase solide (typiqement douze Tesla). Enfin des 
techniques encore plus eiaborees devraient per­
mettre d'augmenter la resolution des spectres de 
ces mat6riaux solides inorganiques - double rota­
tion « DOR » pour I' elude des spins quadripolaires 
tels que 27Al , 170 OU 43Ca OU spectres a deux 
dimensions [61]. 

L'etude des materiaux de construction par RMN 
reste done un vaste et passionnant chantier. 
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schematique de la 
connectivite entre tetrae­
dres Si0
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(a) monomere Q O 
; 

(b) dimere Q1 
; 

(c) chafne polymere : /es
tetraedres centraux sont
des d, /es tetraedres de 
bout de chafnes des 01 

(d) association laterale
de deux chaines entre
des tetraedres Ci' ;
(e) tetraedres a4,
connectes dans /es trois
directions de l'espace.
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Fig. 3 - Plages des deplace­
ments chimiques de 29Si en
phase solids d'apffJs [BJ). 
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Fig. 4 - Spectres de RMN de 29Si d'Bchantillons de C3S hydrate (a) spectres MAS impulsion unique avec d8Couplage des protons;
(b) spectres CP-MAS avec d9Couplage des protons. Le spectre du haut en (a) est ce/ui du C;P anhydre.
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Fig. 5 - Spectres de RMN (MAS impulsion unique) de 29Si 
d'echantillons de C

3
S hydrate durant 14 jours a haute 

temperature. 
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Fig. 6 - Evolution des pourcentages d'esp8ces (1J, 0
1 , Q2 en 

fonction du temps d'hydratation a la temperature de 60 °c.
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